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結晶構造に見られる不規則性と機能
の回りの結晶は正や負に帯電していませんよ
ね）。このような点欠陥をショットキー欠陥
と呼びます。
前節でも述べたように，このような点欠陥
が結晶の物性に影響を及ぼしますが（詳細は
後述します），一般的にいうと，自然に生じ
る点欠陥の濃度は極めて低く，その影響は限
定的です。つまり，いろいろなデバイスに応
用しようと思うと “意図的に高い濃度の点欠
陥を生成させる” 必要がでてきます。次節で
は，「どのようにして点欠陥を生成させるの
か？」，そして「どのようにして物性に影響
を及ぼすのか？」という点について，イオン
伝導性を示す結晶を例にあげて説明したいと
思います。
点欠陥と機能
～不規則性がもたらすイオン伝導
まず最初に，実際にどのようなデバイスで
点欠陥が利用されているのかを説明したいと
思います。ここでは，固体酸化物形燃料電池
（SOFC）の例を考えてみます。知っている人
も多いと思いますが，燃料電池は燃料極の水
素（水素源となる物質）と空気極の酸素が反
応する化学エネルギーを電気エネルギーとし
て利用する発電システムのことです。火力発
電などよりも高効率で発電することができ，
発電中に有害物質を発生しないので，次世代
エネルギー源として期待されています。
SOFCでは燃料極と空気極の間（電解質と
呼びます）に酸化物イオンO2－あるいはプロ
トンH＋を伝導するセラミックスを用いてい
ます。図２⒜には酸化物イオンを伝導する物
質を用いたSOFCの例を示しています。それ
では，硬いセラミックスの中をどのようにし
てイオンが動くのでしょうか？　図２⒝と⒞
に，最も有名な酸化物イオン伝導体であるジ
ルコニアZrO2を例にあげて，その結晶構造
と伝導機構を模式的に示します。これらの図
で緑色の球はZr4＋，赤い球は酸化物イオン
O2－を表しています。図２⒝に示すように，
点欠陥を持たないZrO2では酸化物イオンが
規則正しく並んでおり，酸化物イオンが動け
る空間がありません。つまり，ZrO2は酸化物
イオン伝導性を示さないので，SOFCには使
用できません。
そこで，図２⒞のように酸化物イオンを一
部欠けさせることによって，図中の矢印のよ
うに，その空間を介して酸化物イオンが動け
る（伝導できる）ようになります。したがっ
て，優れたSOFCを発明するためには，酸化
物イオンが欠けた空間（酸素空孔と呼ばれま
す）の量を制御する（適度に増加させる）工
夫が必要です。それでは，どのようにして制
御するのでしょうか？
はじめに
「結晶とガラスの違いを説明してくださ
い」と言われたら，どのように答えますか？
化学を学んでいる多くの人は，「原子が規
則正しく並んでいるのが結晶で，不規則に並
んでいるのがガラス」と答えるのではないで
しょうか。そして，この答えは基本的に正し
いです。それでは，「“すべて” の結晶で，原
子は “完全に” 規則正しく（周期的に）並ん
でいる」という意見は正しいでしょうか？　
これは大学に入って勉強すると “No” であ
ることを学びます。つまり，結晶の原子の並
び方にも “部分的な不規則性” があります。
しかも，その不規則性（周期性のない構造）
が，多くの物性に影響を及ぼしています。こ
こでは，結晶の原子配列に隠れている不規則
性のうち，点欠陥について解説したいと思い
ます。
点欠陥とは何か？～規則性を乱す構造
結晶では “基本的に” 原子が規則的（周期
的）に並んでいます。その一例として，図１
⒜に陽イオンと陰イオンが交互に並んだ理想
的な構造を２次元で示します（NaClの２次元
版だと思ってください）。それでは，不規則性
とはどのようなものでしょうか？　本節で
は，２種類の点欠陥を紹介します（図１⒝と
⒞）。
１つは図１⒝に示すように，原子が正しい
位置から移動してしまったものです。このよ
うな点欠陥をフレンケル欠陥と呼びます。も
う１つは図１⒞に示すように陽イオンと陰イ
オンが電荷のバランス（電気的中性条件）を
保つように欠けてしまうものです。“電気的
中性条件” と言われても難しいかもしれませ
んが，NaClの例で考えると，１価の陽イオ
ンであるNa＋と１価の陰イオンであるCl－が
１個ずつ無くなって図１⒞のような構造にな
ることを意味しています。こうすると，結晶
の全体としては電荷が変わることがなく，全
体として電気的に中性を保ちます（通常，身
⒜
⒝ 
⒞ 
図２　⒜SOFCの模式図（青がH，赤がO，黄が電子）：
⒝理想的なZrO2の結晶構造の模式図（緑がZr，
赤がO）：⒞酸化物イオンが欠損したZrO2の原子
配列とイオン伝導機構 
なお，実際には３次元的に原子が並んでいて，Zr
とOの比は１：２になっています。
⒜
⒝
⒞
図１　⒜理想的な結晶構造：⒝フレンケル欠陥：⒞ショ
ットキー欠陥
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は距離，縦軸は原子の存在量に関係していま
す。このような関数はX線などを用いた回折
実験により得ることができます（回折実験と
言われると，普通はBragg反射を思い出します
が，実験装置の進歩により最近では２体分布関
数の導出も身近になってきています）。詳細は
省略しますが，単純に言うと，｢X線回折は
多くの原子によって散乱されたX線という波
の干渉なので，その干渉から原子間の距離
（つまり２体分布関数）が分かる｣ということ
です。この関数は原子の並び方に周期性があ
るかどうかは関係ないので，解析することに
よって点欠陥の分布を明らかにすることが
“理論上” は可能です。ここで “理論上” と書
いたのは，不規則（非周期的）な分布なの
で，解析するにしてもどこから手をつけたら
いいのか全く分からないためです。皆さんな
ら，どのように解析しますか？
点欠陥の分布の調べ方～ステップ２
幾つかの解析方法が提案されているのです
が，その１つに，「難しすぎるから深く考え
るのをやめよう！」という考え方がありま
す。これは決してふざけているわけではな
く，“考えない” という選択を真面目にして
いるのです。一見するといい加減なこのよう
な手法が，なぜ許されるのでしょうか？　ま
た，それは具体的にどのような手法なのでし
ょうか？　その詳細について，図４⒜を用い
て考えてみたいと思います。
この図では話を簡単にするため，１次元の
原子配列を考えています。一番左側の原子を
原点として，そこからの距離と原子の有無を
考えてみましょう。実験的に図４⒜のような
２体分布関数が得られたとすると，原子の並
び方としては “２” と “５” の距離にある図
４⒝が正解です。ただ，最初は全く分かって
いないので，図４⒞のように原子が並んでい
るかもしれないと考えるわけです。そして，
この場合は，“５” の距離の関数は合ってい
ますが，“２” の距離が合っていないと分か
ります。
そこで，サイコロを２回振って，出た目の
位置を交換します。“３” と “６” が出た場合
は，原子の並び方が図４⒞から図４⒟のよう
に変化することになりますが，これも図４⒜
の関数と合っていません。そこで，実際に実
験で得られた関数に合うまで，何度でもサイ
コロを振るわけです。そうすると，いずれ図
４⒝の正しい原子配列になり，実際の関数と
一致します。つまり，“何も考えなくても正
しい原子の並び方” が得られたことになりま
す！
ここで説明した例は１次元の場合なので，
とても簡単で真面目に考えるほうが早いで
す。しかし，３次元的に多くの原子が並んで
いる場合は，もはや考えることが不可能に近
いので，このような解析手法が極めて有効に
点欠陥の量（濃度）の制御
酸素空孔の濃度を制御するためには先に述
べた “電気的中性条件” を利用します。ここ
では，最も一般的な “置換” という方法を例
にあげて考えてみます。
図２⒝に示したZrO2の例でいうと，この
物質ではZr4＋とO2－が１：２の比率で存在し
ています（図は模式的に２次元で示しているた
め，１：２にはなっていません）。つまり，＋４
の電荷をもっている１つのZrに対して，
－２の電荷をもっている酸素が２つ存在し，
全体として電荷がゼロ（中性）になります。
酸素空孔が１つできるということは－２の酸
素が１つ無くなるということを意味している
ので，電気的中性条件を満たすためには＋２
も同時に無くなってもらわないといけませ
ん。そこで，Zr4＋をより低価数のイオンで置
き換えます（置換します）。逆に言うと，Zr4＋
を低価数の陽イオンで置換し，ZrO2中に酸素
空孔を生成させます。このとき，酸素空孔の
濃度を置換量で制御できるという点が極めて
重要です。
実際には，Zr4＋の一部を例えばY3＋（Yはイ
ットリウム）で置換して酸素空孔を生成させ
ます。このとき，Y3＋を２つ置換すると，電
気的中性条件により酸素空孔が１つ生成しま
す。このような物質はZrO2とY2O3を反応さ
せることによって合成できます。このように
して酸素空孔を導入した物質はイットリア安
定化ジルコニアと呼ばれ，SOFCの電解質と
して利用されています。
これで無事に点欠陥の量を制御して，機能
を発現させることに成功しました。それで
は，今の段階で「もう十分に点欠陥を理解で
きた」と言えるでしょうか？　残念ながら
Yesとは言えません。なぜなら，結晶中にお
ける点欠陥（酸素空孔）の分布状態が機能
（酸化物イオンの伝導）と密接に関係している
からです。そこで，次に点欠陥の分布につい
て考えてみましょう。
図３は図２⒝を一回り大きくした模式図
で，６個のZr4＋をY3＋で置換した物質を表し
ています。この図には書かれていませんが，
電気的中性条件を考えると，この中に酸素空
孔が３つ生成するはずですよね。それでは，
「図３のどこに酸素空孔が入っているか（ど
のように分布しているか）」をよく考えてみて
ください。分かりましたか？
点欠陥の分布の調べ方～ステップ１
前節の最後の質問ですが，分かるわけがな
いですね！　結晶の原子の並び方は教科書に
も多く描かれているし，分かるような気がし
ていましたが，点欠陥の分布については全く
分かりません。なぜなら，原子が規則的に
（周期的に）並んでいる場合は教科書のよう
に結晶構造を描くことができますが，点欠陥
の分布は不規則（非周期的）かもしれないの
で，実際にどのように分布しているかは簡単
に描けないのです。そこで，何とかして点欠
陥の分布を調べるために，図４⒜に模式的に
示した２体分布関数を用いた解析が注目され
ています（実際には還元２体分布関数という関
数がよく用いられます）。
２体分布関数とは，ある距離にどのような
原子が何個存在するかを示した関数で，横軸
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図４　⒜２体分布関数の例：⒝ “２” と “５” の位置に
原子があり，２体分布関数と合っている原子配
列：⒞ “３” と “５” の位置に原子があり，“５”
の位置だけが２体分布関数に合っている原子配
列：⒟ “５” と “６” の位置に原子があり，“５”
の位置だけが２体分布関数に合っている原子配
列
図３　ZrO2のZr
4＋をY3＋で置換した物質の模式図
　　　 緑がZr，橙がY，赤がO。本当はどこかに酸素空
孔（赤丸が無い場所）があるはずです。
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隙間に不規則に分布します。つまり，図１⒝
の真ん中の青丸と同じ種類の点欠陥として存
在しています。このプロトンの分布は，“点
欠陥の分布の調べ方” で説明した方法で明ら
かにできます（実際には非常に難しいです
が）。ここでは，さらにもう一歩進んで，そ
の動き方（伝導経路）を可視化したいと思い
ます。
皆さんも知っているように，原子・イオン
の間にはさまざまな力が働いていて，それに
よって結合を作り，結晶を形成しています。
少し考え方を変えると，「“原子・イオンの間
に働く力” に関する運動方程式を解くことに
よって，その “動き方” を明らかにできる」
はずです。そこで，実際にコンピュータを用
いて，BaZrO3におけるプロトンの動き方（伝
導経路）を計算してみました（図６）。なお，
BaZrO3にプロトンを導入するため，Zr
4＋を
Y3＋とZn2＋の２種類のイオンで置換していま
す（もちろん，コンピュータの中の話です）。
計算結果を見てみると，図６⒜のように，
よく動き回っているプロトンが存在します。
BaZrO3はプロトン伝導を示す物質なので当
たり前ですね。一方，図６⒝に示したよう
に，あまり動かないプロトンも存在します。
しかも，このプロトンは置換したZn2＋の近
くに留まっているようです。このことから，
プロトンを導入するためにZr4＋を置換するイ
オンは，Zn2＋よりもY3＋の方が適しているこ
とが分かります。つまり，Y3＋で置換した
BaZrO3の方が優れたプロトン伝導体であ
り，さまざまなデバイスに使いやすいと言え
ます。
このように，前節の逆モンテカルロ法とコ
ンピュータシミュレーションを組み合わせる
ことによって，結晶中における点欠陥の分布
と動き方を詳細に調べることができます。
おわりに
このようにして，結晶中の原子配列に見ら
れる点欠陥という不規則性（非周期性）と点
欠陥の動き方を可視化できるようになりまし
た。そうすると，例えば，固体酸化物形燃料
電池の電解質のような酸化物イオン伝導体に
ついて，イオン伝導性と原子の並び方の関係
がより明確になります。また，他の機能性材
料についても，その機能が点欠陥の種類や濃
度・分布に依存することが知られているの
で，今回紹介した手法は，現在，さまざまな
分野で精力的に行われています。
今回は結晶の原子配列について説明しまし
たが，原子配列に限らず，規則的に見えるも
のに潜む不規則性をよく考えてみると，新し
い発見があり，科学は発展するのかもしれま
せんね。
なります。この方法は，逆モンテカルロ法
（Reverse Monte Carlo法，RMC法）と呼ばれて
います。ちなみに，Monte Carloとはモナコ
公国の都市の名前で，カジノの街として有名
ですね。“サイコロを振る” という過程をギ
ャンブルに例えているわけです。ただ，“サ
イコロを振る” という手法はギャンブル性が
高すぎるため，正しい答えにたどり着くのに
時間がかかりすぎることがあります。
そこで，実際には多くの条件を課して，効
率的に実際の原子配列（点欠陥の分布）を求
めるような工夫をします（サイコロの例で言
うと，偶数の目を出やすくするなど）。ただ
し，解析に適用される条件が間違っている
と，いつまでたっても正しい答えにはたどり
着きません。そこで，現在も多くの研究者
が，他の実験事実やコンピュータシミュレー
ションの結果も利用して，より正確で新しい
条件の開発に取り組んでいます。
点欠陥の動き方を調べる方法
前節までに，点欠陥の濃度を制御する方法
と，その分布を調べる方法を説明してきまし
た。
ただ，点欠陥とイオン伝導の関係を明らか
にするためには，結晶中の点欠陥の動き方
（伝導経路）を観察したいですよね。もちろ
ん実験的に直接見ることができれば一番良い
のですが，皆さんも知っているように原子は
非常に小さいので，その動き方を観察するこ
とは極めて困難です。一体，どうしたら良い
のでしょうか？
その解決方法の１つが，コンピュータシミ
ュレーションを使う方法です。例えば，これ
まで紹介してきたイットリア安定化ジルコニ
アの場合，コンピュータシミュレーションに
よって酸素空孔の伝導経路を可視化できま
す！　ただ，空孔（何も無い空間）の動きは
少し見にくいので，ここではプロトン（H＋）
伝導を示すセラミックスを例にして解説した
いと思います。少し前置きが長くなりますが，
まずはプロトン伝導体について説明します。
一部の結晶はプロトン伝導性を示すことが
知られていて，例えばBaZrO3がよく知られ
ています。でも，不思議に思いませんか？　
この結晶にプロトンは含まれていません。そ
れでは，どこからプロトンがやってくるので
しょうか？　実は，酸素空孔を介して大気中
の水蒸気からプロトンが取り込まれます（図
５）。例えばBaZrO3では，Zr
4＋をY3＋で置換す
ることによって酸素空孔が生成します。図２
に示したZrO2の例と同じですね。ただ，
BaZrO3がZrO2と異なっている点は，周囲に
水蒸気があると，酸素空孔を埋めるようにし
てH2Oが取り込まれるということです。この
とき，H2Oから供給されたプロトンは結晶の
H2O
図５　酸素空孔を介して，大気中の水蒸気からプロトン
が取り込まれる反応の模式図
　　　青がH，赤がO，緑がZrなどの陽イオン。
図６　BaZrO3におけるプロトンの伝導経路
　　　 深緑がBa，黄緑がZr，赤がO。水色は５ピコ秒
の間のプロトンの動き。結晶中にプロトンを取り
込むため，Zr4＋の一部をY3＋とZn2＋で置換してい
ます（橙がY，紫がZn）。
　　　 ⒜は伝導しているプロトン，⒝はZn2＋の周辺に
留まっているプロトンを示しています。
⒜
⒝
